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synthesized according  to a  literature method.[S1]  In a  typical  run, 8.038 g of boric acid  (> 99 %, Macron Chemicals) 
were dissolved  into 68.4 g of distilled water. After stirring  for 0.5 hour, 23.842 g of piperidine  (99 %, Aldrich) were 
added  to  the  solution and  stirred  for 0.5 hour. Then 12 g of  fumed  silica  (Cab‐o‐sil M5) were added  to  the above 
solution.  After  stirring  overnight,  the  gel with  chemical  composition  1SiO2:  0.65H3BO3:  1.4piperidine:  19H2O was 
transferred  to  autoclaves  and hydrothermally  treated  in  a  rotation oven  at  170  °C  for  7 days.  The products were 


































Synthesis  of  Sn‐MWW(3D):  Sn‐MWW  precursor  (Sn‐MWW(Pr))  was  synthesized  by  modifying  the  literature 
method.[S4] Here,  the hydrothermal  treatment  time was prolonged  from 5 days  to 14 days. First, B‐MWW(Pr) was 
deboronated by 6M HNO3 (1 g zeolite/ 50 mL HNO3) at 100 °C under reflux for 1 day, this procedure was performed 
twice. Then 2.5 g of the De‐Boronated sample were mixed with 30 g of distilled water and 3.549 g of piperidine (99 %, 
Aldrich). After stirring  for 1 hour, 0.146 g of  tin  tetrachloride pentahydrate  (SnCl4∙5H2O, 98 %, Aldrich) were added 








pentahydrate  (SnCl4∙5H2O,  98 %,  Sigma‐Aldrich)  in  2.75  g of water was  added  into  the  above mixture  and  stirred 
overnight to fully evaporate the ethanol. Then 3.143 g of hydrofluoric acid (HF 48‐51 wt% in H2O, Sigma‐Aldrich) was 
added under stirring followed by adding a dealuminated BEA seeds suspension (0.36 g seeds  in 1.75 g water). After 
manually mixing for 5 minutes, the final gel with a chemical composition 0.008SnO2  : 1SiO2  : 0.54TEAOH  : 0.54HF  : 
10.6H2O was  transferred  to  autoclaves  and  hydrothermally  treated  in  a  rotation  oven  at  140  °C  for  21  days.  The 
products were  separated and  fully washed by  filtration  followed by drying at 70  °C overnight. After  calcination at 
600 °C in the static air condition for 6 hours, the final product was obtained and noted as Sn‐BEA‐F. 
 




hours  the  final  gel  with  a  chemical  composition  0.008SnO2  :  1SiO2  :  0.44TPAOH  :  34.36H2O  was  transferred  to 




Sigma‐Aldrich) was  dissolved  into  7.35  g  of  tetra(n‐butyl)phosphonium  hydroxide  (TBPOH,  40 wt%,  TCI  America) 
followed by  the addition of 7.5 g of  tetraethyl orthosilicate  (TEOS, 98 %,  Sigma‐Aldrich). After hydrolysis, 3.2 g of 
deionized water was  added  to  the mixture.  The mixture was  stirred overnight,  and  a  clear  sol was obtained.  The 















analyzed  on  a  Thermo  Scientific  iCAP  6500  duo  optical  emission  spectrometer  fitted with  a  simultaneous  charge 
induction detector. For each sample, standard and blank, the data were replicated 5 times to determine a mean and 
standard  deviation  for  each  selected  elemental wavelength.  SEM was  performed  on  a  JEOL  JSM‐6500F  scanning 
microscope operated at 2 kV. TEM imaging was performed on an FEI Tecnai G 2 F30 TEM operating at 300 kV. All TEM 
images were captured using a CCD camera. Argon (‐186 °C) adsorption was performed using a commercially available 
automatic  manometric  sorption  analyzer  (Quantachrome  Instruments  AutosorbiQ  MP).  Prior  to  adsorption 
measurements, the samples were outgassed at 300 °C for 5 h under turbomolecular pump vacuum. Full micro‐ and 
mesopore  size distributions were calculated  from  the argon  isotherms using  the argon on  zeolites/silica cylindrical 
pore  adsorption  branch  method.[S7]  FTIR  spectra  were  recorded  on  a  Thermo  Scientific  Nicolet  iS50  FT‐IR 




to  Kubelka‐Munk  units mode.  Kubelka‐Munk  function  is  the  counterpart  of  the  absorbance  function  and  relates 




breathing grade) while heating  to 500  °C  (1  °C  /min), where  it was held  for 2 h,  followed by evacuation at 500  °C 
for >2 h (<0.01 Pa dynamic vacuum; oil diffusion pump), and cooling to 35 °C under dynamic vacuum. At this point, a 






Prior  to dosing, baseline  spectra were  recorded at each  temperature  (35, 100, 200, and 350  °C). After adsorption, 


























crimp  tops  (PTFE/silicone septum, VWR). All  the  reactants and products were analyzed by high performance  liquid 













of  corresponding  solvent  (1 wt%  glucose  in methanol  solution)  and  Sn  containing  catalysts  (glucose/Sn=74) were 
added into the reactor and sealed. The reactor was placed in a temperature‐controlled oil bath at 90 °C for a certain 















Long  term  stability  test was performed by  running  reaction over  recycled and calcined catalyst. After  the  first 8 h 
glucose  isomerization, catalyst was separated and washed by centrifuging with methanol. After drying, the recycled 
sample was calcined at 550 °C with static air  for 4h. Then the calcined sample was used as catalyst  for the next 8h 

























































Figure  S6.  GLU  isomerization  reaction  products  distribution  as  a  function  of  time.  A:  Sn‐MWW(3D)  and  B:  Sn‐
MWW(SP)‐SSE  as  catalyst.  Reaction  conditions:  1 wt% GLU  (0.05  g)  in  ethanol  (4.95  g), GLU/Sn=74,  90  °C.  After 
quenching the reactor in an ice bath, 6.45 g of deionized water was added to hydrolyze the ethylated sugars at 90 °C 
for  24 h.  The  fructose  and mannose  concentrations  are obtained  after  the  indicated  reaction  time  and  the  24 h 
hydrolysis. Reaction time is the time for reaction in ethanol before the addition of water. GLU, FRU and MAN stand 
for glucose, fructose and mannose, respectively.   








Figure  S7.  13C NMR  spectra  of  hydrolyzed  products  obtained  after  reactions  of A: D‐[13C1;1H2]‐glucose  in  CD3OD 






Figure  S8. Zoomed  in  spectra  (Ax11; Bx30; Cx3)  from Figures S7,  showing  the  fructose‐C1  region.  Lack of  isotopic 
scrambling is inferred from all experiments. The small 63.7 ppm peak apparent in spectrum B next to the deuterium‐
split triplet  is  likely due to the 2 % 1H2 remaining  in D‐[13C1;2H2]‐glucose. Nuclear Overhauser effect (NOE)  leads to 
enhancement of signals from 1H‐bearing carbons, relative to 2H‐bearing carbons. 
 






Figure  S9.  GLU  isomerization  products  distribution  of  different  reaction  cycles  over  Sn‐MWW(SP)‐SSE.  Reaction 
conditions: 1 wt% GLU (0.05 g) in ethanol (4.95 g), GLU/Sn=74, 90 °C, 8h. The fructose and mannose concentrations 








































Sn‐MWW   46   >98   90 °C, 4h  Chlorobenzene  Microporous  Mesoporous  Mater.
2013, 165, 210 
Sn‐MCM‐56   56   >98   90 °C, 4h  Chlorobenzene  Microporous  Mesoporous  Mater.
2013, 165, 210 
Sn‐BEA   57   >98   90 °C, 2h  Chlorobenzene  Microporous  Mesoporous  Mater., 
2013, 165, 210 
Sn‐BEA   64.7   >98   90 °C, 4h  Chlorobenzene  Dalton Trans. 2014, 43, 8196
Sn‐BEA   85.7   >98   70 °C, 3h  Chlorobenzene  J. Phys. Chem. C 2011, 115, 3663
Sn‐BEA   5.7   60  70 °C, 3h  dioxane  J. Phys. Chem. C 2011, 115, 3663
Sn‐BEA   94   >98   56 °C, 6h  MTBE  Nature 2001, 423  
Sn‐BEA   95   >98   56 °C, 8h  MTBE  Chem. Eur. J. 2002, 8, 20, 4708
Sn‐BEA   99   >98   75 °C, 16h  dioxane  ACS Catal. 2012, 2, 2695 
Sn‐MFI   13   95  75 °C, 16h  dioxane  ACS Catal. 2012, 2, 2695 
Sn‐MFI 
nanosheets  
92   >98   75 °C, 16h  dioxane  ACS Catal. 2012, 2, 2695 
Sn‐DZ‐1 
(delaminated Sn‐MWW)  99  >90 75 °C, 24h dioxane ACS Catal. 2015, 5, 3108 
 



















Sn‐MWW(3D)  94  24  76.0 54.7 72.0
Sn‐MWW(SP)‐SSE  125  8  75.4 54.6 72.4
Sn‐SPP  186  24  78.0 56.1 71.9
Sn‐BEA‐F  125  8  73.8 30.3 41.1
a), Reaction condition, 0.05 g of glucose, 4.95 g of ethanol (1 wt % glucose in ethanol solution), GLU/Sn=74, at 90 °C. After quenching the 
reactor in an ice bath, 6.45 g of deionized water was added to hydrolyze the ethylated sugars at 90 °C for 24 h. The fructose yields listed 
here are those obtained after the reaction time and the 24 h hydrolysis. b), Reaction time is the time for reaction in ethanol before the 
addition of water. 
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